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2-(2^Hydroxyaryl)-1H-irnidazotderivate.i der allgemeinen 
Forme! 

R 1 = Alkyl. Phenyl, subst. Phenyl, wie Alkylphenyl, 
Aikoxyphenyl 

R J = H, Alkyl, Phenyl / nV y 

R = H, Hydroxy, Nitro. Alkyl, Alkoxy, Halogen , , | 

X = N, N * -O" 

Die 2-{2'-Hydroxyaryl)-1H imidazolderivate konnen in der \S X 

Hydrometallurgie bei der Flussig-rlussig Extraktion als 
Extraktionsmittel fur die 3d Metalle, vorzugsweise fur 
Aupfer, Anwendung finden. Ziel der Erfindung ist es, 
einfach herstetlbare und demzufolga billige neue 
Extraktionsmittftl fiir Kiipfer zu entwickeln. Der Erfindung 
liegt die technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
Herstellung von mit Kupfcrionen Chelate bildenden, in 
organischen Losungsmitteln gut loslichen Verbindungcn 
unter Nutzung der technisch einfach zuganglichen 
o-Oximinoketone zu entwickeln. ErfindungsgemaG wird die 
technische Aufgabe dadurch gelost. dad a-Oximinoketone 
miteinem 2-Hydroxyarylaldehyd im aquimolaren Verhaltnis 
in einem geeigneten Losungsmittel in Gegenwart von 
Ammoniak bei Temperaturen von 60-100 °C und einer 
Reaktionszeit von 0.25-2 Stunden umgesetzt werden und 
das Reaktionsprodukt gegebenenfalls einer Reduktion 
unterworfen wird. Formel 
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Patentanspruch: 



1 . Verfahren zur Herstellung von 2-(2'-Hydroxyarvl)-1 H-imidazolderivaten der allgemeinen Formal 
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R 1 
R 2 
R 

X 



Alkyl, Phenyl, subst. Phenyl, wie Alkylphenyl, Alkoxyphenyl 
H, Alkyl, Phenyl 

H, Hydroxy, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Halogen 
N,N + -0- 



gekennzelchnet dadurch, dafJ a-Oximinoketone mit einem 2-Hydroxyarylaldehyd in einem 
geeigneten L6sungsmittelinGegenwartvonAmmoniakbeiTemperaturenvon60-100°Cundeiner 
Reaktionszeit von 0,25-2 Stuffden umgesetzt werden und das Reaktionsprodukt gegebenenfalls 
einer Reduktion unterworfon wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daft a-Oximinoketon und 
2-Hydroxyarylaldehyd im aquimolaren Verhaltnis eingesetzt werden. ) 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , gekennzeichnet dadurch, daft die a-Oximinoketone in Form der 
isolierten reinen Produkte, aber auch in Form der Produktgemische der a-Oximierung 
(Isonitrosierung) von Phenylalkylketonen bzw. kernsubstituierten Phenylalkylketonen, eingesetzt 
werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , gekennzeichnet dadurch, daft der Ammoniak in Form organischer 
Ammoniumsalze, vorzugsweise Ammoniumacetat, eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daft das Reaktionsprodukt in gereinigtsr 
Form oder als Rohprodukt mit dem System Fe/Eisessig oder Zn/Eisessig bei Temperaturen von 20 
bis 100°C reduziert wird. 

Hierzu 1 Seite Formeln 
Anwendungsgeblet der Erf Jndung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 2-(2'-Hydroxyaryl)-1 H-imidazolderivaten, die in der Hydrometatlurgie 
bei der Russig-Flussig-Extraktion als Extraktionsmittel furdie 3d-Metalle, vorzugsweise fur Kupfer, Anwenddng finden konnen. 

Charakter istik des bekannten Standes der Technik t 

» 

1 H-lmidazol-N(3)-oxide sind nach Diels und Mitarbeiter (Ber . dlsch. chem. Ges. 51 119181 965) durch Kondensation von 
a-Oximinoketonenmit Aldehyden in Gegenwart von Ammoniak oder mit Aldiminen dargestelltworden. Dieses Syntheseprinzip 
wurde durch Allen, F.J., und Allen, G.G. (Chem. Ind., London 44 [1964J 1837) sowie Lettau, H. (Z. Chem. 10 (1970) 338) weiter 
verbessert. Dabei ist die Herstellung von 2-(2'-Hydroxyary l)-1 H-imid3Zol-N-oxiden nach dem o. g. Syntheseprinzip n icht bekannt. 
Auch die Uberfuhrung dieser 2-(2'-HydroxyaryH-1 H-imidazol-N-oxide in die 2-{2'-Hydroxyaryl-)-1 H-imidazole durch Reduktion 
ist nicht bekannt. 



Zlot der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es, einfach herstellbare und demzufolge billige neue Extraktionsmittel fur Kupfer zu entwickeln. 
Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegtdie technische Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von mit Kupferionen Chelate bildenden, in 
organischen Losungsmitteln gut loslichen Verbindungen unter Nutzur.g der technicch einfach zuganglichen a-Oximinoketone zu 
entwickeln. 

Erfindungsgemafc wird die technische Aufgabe dadurch geldst, daB a-Oximinoketone mit einem 2-Hydroxyaryla!dehyd im 
aquimolaren Verhaltnis in einem geeigneten Losungsmittel, vorzugsweise Ethanol, in Gegenwart von Ar ; nonia.< bei 
Temperaturen von 60-100°C und Reaktionszeiten von 0,25-2 Stunden zu 2-(2'-Hydroxyaryl)-1 H-imidazol-N-oxiden der 
allgemeinen Formal (X = N*-0-) 



5DOCID: <DD 299059A5_I_> 



-2- 299 059 



\ 



/ 




H 1 
R 2 
R 

X 



Alkyl, Phenyl, subst. Phenyl wie Alkylphenyl, Alkoxyphenyl 
H, Alkyl, Phenyl 

H, Hydroxy, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Halogen 
N,N"-0- 



umgesetzt werden und die 2-(2'-Hydroxyary l)-1 H-imidazol-N-oxide gegebenenfaHs zum entsprechenden 2-(2'- Hydroxyaryl)-1 H- 
imidazoKX » N) reduziert werden. 

Die o-Oximinoketone konnen in Form der isolierten reinen Produkte, aber auch in Form der Produktgemischo der a-Oxtmierung 
<lsonilrosier..n l j> von Phenylalkylketonen bzvv. kernsubstituierten Phenylalkylketonen eingesetzt werden. So konnen zum 
Beispiel d>e Produktgemische oder die isolierten a-Oximinoketone aus der Umsetzung von Ketonen wie Phenylmethylketon, 
Phenylethylkoton. Phenylpropylkoton, Phenylpentylketon usw. oder wio4-Methylphenylpentylketon,4-Ethylphenylpentylketon, 
4-lsopropylpheny1k*to* u*w. mil Alkylnitriten in Gegenwart von Chlorwasserstoff oder mit anderen a-Oximierungsreagenzien 
eingesetzt wet den Als Aldehyde eignen sich 2-hydroxy-substituierte aromatische Aldehyde, wie z. B. Salicylaldehyd 
(2-HydroxybefU#ldehyd). 2 Hydroxy- 1 -nap htholdehyd, o-Vanillin (2-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd) und andere. Der 
Ammoniai wird vo#tei!h%f.erweise in Form organischer Ammoniums a Ize, vorzugsweise Ammoniumacetat, eingesetzt. Das aus 
der heiften Reala»onftt6vjr>g Oder nach Abkuhlen ausfatlende oder nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene Rohprodukt 
wird durch Umkri*tal*i»ation gereinigt. 

Die 2-(2'-Hyd*o»v»ryi-M M-wnidazol-N-oxide konnen durch Reduktion in die entsprechenden 2-(2'-Hydroxyaryl-)-1 H-imidazo!e 
Gberluhrt warden Omhm werden die 2-{2'-Hydroxyary»-)-1 H-imidazol-N-oxide in Form der gereinigten Verbindung oder als 
Rohprodukt rmt dem System Fe/Eisessig (Essigsaure) oder Zn/Eisessig bei Reumtemperatur bis 100°C reduziert. Die Reduktion 
kann aber auch rmt ender en gebcaiichlichen Reduktionssystemen erfolgen. Nach Abtrennung der anorganischen Bestandteile 
wird das Reakt»onsgem»%ch mil Wasser verdunnt und das anfallende 2-(2'-Hydroxyaryl)-1 H-imidazol durch Umkristallisation 
gereinigt. 

Die 2-(2'-Hydromv«ryf \ 1 M imidazole weisen gegenuber den entsprechenden 2-(2'-Hydroxyaryl)-1 H-imidazol-N-oxiden eine 
bessere L6sl»chkeit m eeoreuchlichen organischen Losungsmitteln, wie Benzen, Toluen und Chloroform, auf. 
Die nach dern erf >ndunQ«g»m»Uen Verfahren hergestellten 2-(2'-Hydroxyaryl)-1 H-imidazolderivate sind gut fur die Flussig- 
Flussig-Extraktion der Id Metalle, tnsbesondere Kupfer, geeignet. Sie zeigen z. B. im pH-Bereich von 4-6,5 eine starke Selekttvitat 
der Extraktion fur Kupter gegenuber Cobalt, Nickel und Zink. 



AusfOhrungibeisplei 

Nach dem erfindung«gem*aen Verfahren wurden die in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen analog Beispiel 1, 2, 3 oder 4 
hergestellt. Oie Werte der fclementaranalyse stimmtn im Rahmen der ublichen Toleranzan von ±0,3% mit den berechneten 
Wert en uberein 

Die Erfindung soil enhend der folgenden 0 Beispiele nSher erlautert werden: 
Beispiel 1 (Weg A) 

2-(2'-Hydro)cv-y metho«>phenyi)-4-methyl-5-phenyl-1 H-imidazol-N-oxid wird hergestellt, indem 0,1 mol 1-Phenylpropan-1,2- 
dion-2-oxim, O.t n ol ortho -Vanillin und 20g Ammoniumacetat in 100ml Ethanol gelost und 2 Stunden lang am RuckfluB zum 
Sieden erhitzt werden Nach dem Abkuhlen wird das Losungsmittel entfernt und der anfallende Feststoff aus Ethylacetat 
umkristallisiert. Bezogen eof analysenreine Substanz wurde 2-(2'-Hydroxy-3'-methoxyphenyl)-4-rnethyl-5phenyl-1 H-imidazol- 
N-oxid in einer Autbevite von 80% d. Th. mit einem Schmelzpunkt von 190-195°C erhalten. 

Beispiel 2 (Weg B) 

2-(2' Hydroxyphertyli 4 bufy4-5-44*-ethylphenyl)-1 H-imidazol-N-oxid wird hergestellt, indem zum Produktgomisch der 
a-OximierungvonO.l mol 4 tthytpnenylpentylketon, geldst in 100ml Ethanol, 0,1 mol Salicylaldehyd und 20 g 
Ammoniumacetat geueben werden und 2 Stunden lang am RuckfluB zum Sieden erhitzt wird. Nach Abkuhlen und Entfernen der 
f luchtigon Best andte«fte »m Vekuurn wird der zuruckbleibende Feststoff aus Buly lacetat umkristallisiert. Bezogen auf eingesetztes 
Keton betragt die Ausbetite en 2 (r-Hydroxyphenyl)-4-butyl-5-(4'-ethylphenyl)-1 H-imidazol-N-oxid 60% d.Th. mit einem 
Schmelzpunkt von 19*- 201 *C 

Beispiel 3 (Weg C) 

2-(2'-Hydroxyphenyi> 4 'nefhyl-5-phenyM H-imidazol wird hergestellt, indem 10g 2-(2'-Hydroxyphenyl>~4-methyl-5-phenyl-1 H- 
imidezol-N-oxid in 100ml Ei*essig geldjt und portionsweise mit 10,5g Fe-Pulver versetzt v/erden, wobei erne sturmische 
Gasentwicklung emteui *%tt sich das R eaktionsgemisch rotviofett farbt. AnschlieBend erhitzt man 30 Minuien auf 1 00 P C, filtriert 
die anorganischen Bestandtetle von der heiBen Reaktionslosung ab und !aSt das Reaktionsgemisch abkuhlen, wobei ein Teil des 
Zielproduktes als Femioff ausfallt Weiteres Produkt erhalt man nacii Vordunnen des Reaktionsgemisches mit Wasser. Das 
anfallende 2-(2'-Hydro*ypnenyO 4 methyl-5-phenyM H-imidazol wird aus Methanol umkristallisiert (Schmelzpunkt 220 bis 
221 °C) und in einor Autbeute von 90% d. Th. erhalten. 
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2(2^ 

JhLEdecylketon gelost in lioml E.hanol, 0.1 mol Salicylaldehyd und 20 9 Ammoniumacetat gegeben warden und 
2Stunde K am RuckftuB zum Siaden erhi.zt wUd. Nach Abkuhlen und Entfarnan das Losungsm.ttels w.rd das 
Produlrtaomis^h in 100a Eisessig gelds.. mil 33g Zn-Staub versetzt und anschlicfJandauf 100'C erh.tzt. Nach 3 Stunden .wanton 
d anXnUchan ZSLd. F ..ration der hellion Losung abgatrenn. und nach Abkuh.en das Peakt.onsgam.sch m.t 

21 J3 Toluen oder einem Gemisch Toluan/Hap.an (50:50) als Elutionsmittel gere.n.gt w.rd Das ~ "haltane 
pfodu^ 

5-phenyl-l H-imidszol in einer Ausbeuto von 35% d. Th. mi. einem Schmelzpunkt von 80-81 C erhalten. 

Bnswlhetisches Gemisch von Kupfer, Cobalt, Nickel- und Zinksulfat mit einer Gesamtkonzentration von 0.02 ! mol/l bei einer 

S""h^S)-1HJrrtda«ol.M^ldlnChloroformUn Phasenverhal.ni S V w .. M ,/V„ B = 1/1 extrah.ert.Dabe. w.rd be. pH = 5.2Cu 
zu 70% gegeniiber Zn < 5%, Co und Ni < 3% in die organische Phase uberfuhrt. 

ti e n 9 svn!hetisches Gemisch von Kupfer-. Cobalt, Nickel- und Zinksulfat mit einer Gesamtkonzentration von 0.02 mol/l bei einer 
|nze V .lzenS 

phenyMH-imidazol in Chloroform im Phasenverbal.nis V w ....,/V 0 „. = 1/1 extrah.ert.Dabe, w.rd be. pH - 6,2 Cu quant.tat.vund 

Zn < 10%. Ni < 5%, Co < 3% in die organische Phase uberfuhrt. 

Tabelle 1: 2-(2'-Hydroxyarvl)-1H-imidazolderivatederallgemeinenFormel 
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Nr.(Weg) 
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Ausbeute 


R* 


R 2 






(LM) 


(%d.Th.) 


1(A) 


Me 


C 6 H 6 


H 


r>r-cr 


25&-261 
(EtOH) 


87 


2(A) 


C B H 6 


H 


H 




225-228 
(MeOH) 


25 


3(A) 


C 6 H 5 


Me 


H 


N'-O" 


234-236 
(BuOAc) 


82 


4(A) 


C 6 H 5 


Me 


3-OMe 




199-201 
(MeOH) 


58 


5(B) 


C 6 H 5 


Et 


H 




242-245 
(MeOH) 


50 


6(B) 


C 6 H 5 


C 4 Hg 


H 


N + -0~ 


258-261 
(EiOAc) 


75 


7(B) 


CeHs 


C 6 H| 3 


H 


N*-cr 


131-133 1 * 
(Ether) 


30 


8 (A) 


4-Me-C ft H 4 


Me 


H 




221-222 
(MeOH) 


83 


9(B) 


4-Me-C 6 H 4 


C 4 H 9 


H 


N + -0~ 


213-215 
(MeOH) 


57 


10<B) 


4-Et-C 6 H 4 


C 4 H 9 


H 


N + -0" 


199-201 
(BuOAc) 


60 


1KB) 


4-i-Pr-C 6 H 4 


C 4 H 9 


H 


iNT-O" 


161-165 
(MeOH) 


40 


12(B) 
13(B) 
14(A) 


C 6 Hs 
C 6 H 5 
C 6 H 6 


Me 


H 
H 

4-OH 


N + -<r 


6i 
6l 

>230(Z) 


70 
70 
60 



a) Iregl als Monohydrat vor 
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Tabelle 1: 2-(2'-Hydroxyaryl)-lH-imidazoldorivate der allgemeinen Formel 




Nr. (Weg) 
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Ausbeute 










(LM) 


(%d.Th.) 


15(A) 


C 6 H 6 


Me 


C 4 H 4 * 


rr-cr 


243-245 (Z) 


75 








(EtOH) 




16(A) 


C,«H„0 2 c> 


CioH 2 t 


H 


N*-CT 


159-165 
(EtOAc) 


80 


17(C) 


C*H 6 


Me 


H 


N 


220-221 


90 










(MeOH) 




18(D) 


C 6 H 6 


Ct 0 H 2 i 


H 


N 


80-81 


35 










(n-Heptan) 




19(C) 


C fl H 6 


Et 


H 


N 


184-186 


90 










(EtOH) 





b) 5.6-ankondensierter Beruenring. e'mgesetzier Aldehyd: 2-Hydroxy-t-naphthaldohyd 

c) (5'-Methy|.2'-pheny!carbonyloxy)-phenyl-Re3t 
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